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После публикаций данных о растворимости 
ряда нелетучих фторидов в жидком гексафто­
риде урана [ 1.2] мы получили запросы о поведе­
нии некоторых других фторидов-примесей в 
этой системе. Довольно подробные исследова­
ния равновесия жидкость-пар в системах с раз­
бавленными растворами фторидов металлов в 
гексафториде урана были описаны в [3]. В этой 
работе, в частности, были определены коэффи­
циенты разделения бинарных смесей на осно­
ве UF6 для TfeF6, WF6, MoF6, VF5, SbF5 и TkF5 при 
74°C. Однако перечнем этих фторидов не исчер­
пывается список летучих фторидов, которые в 
аналитической практике встречаются в систе­
мах с расплавленным гексафторидом урана. 
Так, международно признанный стандарт  
ASTM. США на природный коммерческий гек­
сафторид урана, предназначенный для обога­
щения - ASTM С 787-96 , ограничивает содержа­
ние летучих фторидов следующих элементов: 
Sn, As, В, Br, Cl, Сг, Nb, Р, Ru, Si/Ik, Ti, Mo. W, V и 
галоидоутлеводородов (фреонов). Наиболее час­
то встречающиеся из них: W, Mo, V, Сг, В, Р, Si. 
Распределение фторидов этих элементов, а так­
же некоторых фреонов в системе жидкость-пар 
на основе гексафторида урана при температу­
ре 93°С представляет практический интерес 
при обсуждении вопроса о представительности 
отбора пробы из жидкой фазы гексафторида
урана при аттестации его качества.
Описываемые ниже исследования проводи­
лись нами в 1977 г., но ранее опубликованы не 
были.
Экспериментальная часть
Приготовление модельных смесей.
Для проведения опытов были подготовлены 
бинарные модельные смеси гексафторида ура­
на и вышеназванных фторидов с содержанием в 
диапазоне 1 • 10 2 - 1-104 %. Исходные фториды: 
BF3, SiF4, VF5, WF6. MoF6 и C r02F2 получали по 
известным методам [4]. Каждое соединение по­
мещали в отдельную толстостенную емкость из 
алюминиевого сплава Ѵ=0,25 дм3. Затем емкос­
ти присоединяли к стенду (рис. 1, позиции 1-6). 
Гексафторид урана, использованный для приго­
товления модельных смесей, отбирали из хвос­
тов (отвалов) разделительного производства. По­
этому он практически не должен был содержать 
летучих примесей, имеющих молекулярную мас­
су существенно меньшую, чем у UF6. Однако он 
был тщательно проанализирован спектральным 
и химическим методами, содержание примесей 
было менее 1 • 1 0 5 %.
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Рис.1. Стенд для приготовления модельных смесей
ІЪксафторид урана помещали в емкости 7,8 
(рис. 1). Давление в системе определяли оптичес­
кими манометрами (поз. 11, 12 рис. 1) с предела­
ми измерений 0-10 мм рт.ст. и 0-150 мм рт.ст. Для 
защиты форвакуумных насосов от попадания 
паров UF6 откачку стенда производили через сор­
бционную колонку (10), заполненную гранулиро­
ванным NaF.
Емкость (9) с точно известным объемом 
(1 дм3) использовали в качестве дозирующей. Со­
держание летучих фторидов в модельной смеси 
рассчитывали по уравнению газового состояния 
для идеальных газов. Используя это уравнение, 
можно получить следующее выражение для ус­
тановления давления газа в дозирующей емкос­
ти Р (мм рт.ст.) при температуре Т=295°К:
Р =125
С; М,
где Мг - масса гексафторида урана в емкости (7) 
или (8):
Д - атомный вес і-го элемента;
С, - заданная (необходимая) концентрация 
анализируемого элемента. % масс.
Стенд перед составлением модельной смеси 
проверяли на герметичность, пассивировали гек- 
сафторидом урана, а затем газ откачивали 
через колонку с фтористым натрием. Каждое ле­
тучее соединение из емкостей (1 -6) поочередно 
напускали в дозирующий объем (9) до требуемого 
расчетного давления, которое контролировали по 
оптическому манометру (11 или 12). Затем в той 
же последовательности перепускали фториды в 
емкость с гексафторидом урана (7), предвари­
тельно замороженную жидким азотом. Начина­
ли для канщого фторид^ с наименьшего расчет­
ного давления, а заканчивали составлением сме­
си при наибольшем давлении. Для предотвраще­
ния частичной конденсации напускаемого со­
единения в вентиле приемной емкости горлови­
ну ее обдували горячим воздухом или обогревали 
кольцевым электронагревателем.
Известно, что изучаемые фториды имеют вы­
сокую химическую активность, они энергично 
взаимодействуют с влагой, гидролизуются, в ре­
зультате чего образуются промежуточные ок- 
сифториды. Поэтому было проведено предвари­
тельное исследование для выбора такой проце­
дуры приготовления и использования модельных 
смесей, при которой была бы обеспечена устой­
чивость летучих фторидов. Для этого исследова­
ния был использован метод ИК-спектрометрии 
(применялся прибор фирмы Перкин-Элмер моде­
ли 180 с десятисантиметровой газовой кюветой, 
изготовленной из нержавеющей стали с окнами 
из KRS-5). При различных условиях пассивации 
определяли скорость изменения высот аналити­
ческих пиков, характеризующих содержание ис­
следуемых фторидов в газовой фазе. Было уста­
новлено. что после предварительной пассивации 
кюветы гексафторидом урана и последующем его 
напуске до давления 50 мм рт.ст. концентрация 
изучаемых фторидов-примесей в этой смеси не 
изменяется в течение длительного времени. Тк-
ким образом, процедура приготовления модель­
ных смесей должна предусматривать предвари­
тельную пассивацию всех емкостей гексафтори­
дом урана, а напуск летучих фторидов-примесей 
в дозирующую емкость необходимо было прово­
дить после напуска в нее небольшого количества
(20-30 мм рт.ст.) гексафторида урана.
Для проверки правильности составления мо­
дельных смесей были отобраны пробы и прове­
ден их анализ спектральными и химическими 
методами, аналогичными изложенным в стан­
дарте ASTM С 761 (табл.1).
Таблица 1
Результаты проверки правильности составления модельных смесей
Элемент Введено, 
% масс
Найдено, % масс
Спектральный анализ Химический анализ
Вольфрам М О 3 (1 ±0,2)10 3 (9,6 ± 0,9)-10'4
Молибден 5-10 4 (4,8±0,3)-10^ (5,1 ± 0,5) 104
Ванадий 8-10“* (6,8 ±0,12)-10^ (7,2 ± 0,7)-10 4
Хром 1-10-3 (8,7 ± 2,4)-10"4 (9,0 ± 0,9) Ю'4
Бор 1 103 (1,2±0,18)-10-3 (1,0 ± 0,08)Ю'3
Кремний МО-2 (9,5 ± 1,3)10'3 (1,0±0,13)Ю-2
Фосфор МО-2 (1 ±0,2)Ю-2 (9,0 ±0,2)10 3
Результаты, приведенные в табл. 1. являются 
средними значениями пяти независимо ото­
бранных и измеренных проб.
Приготовленные вышеописанным способом 
модельные смеси были использованы при прове­
дении опытов по изучению поведения микропри­
месей в системах жидкость-пар на основе UF6.
Изучение равновесия бинарных смесей в 
системе жидкость-пар на основе гексафтори­
да урана.
Экспериментальная установка приведена на 
рис. 2.
Рис. 2. Установка для определения распределения 
примесей фторидов в системе жидкость - пар
Парожидкостная смесь находилась в сосуде (1) 
объемом 1 дм3. Блок вентилей 6 (объединенные 
вентили 2,3,4,5) вакуумно плотно соединён с гор­
ловиной сосуда (1). Внутри сосуда (1) на расстоя­
нии 10 мм от дна помещена никелевая трубка 
(14). С помощью этой трубки через вентиль (4) 
производился отбор паровой фазы во фтороплас­
товый пробоотборник-гидролизатор (12). Жидкую 
фазу отбирали из нижней части сосуда (1) через 
вентиль (2) в пробоотборник (11) из прозрачного 
фторопласта-4МБ. В системе были использова­
ны только никелевые коммуникации. Все венти­
ли были сильфонные, с никелевым сильфоном. 
Для измерения давления паров над жидким гек­
сафторидом урана использовался специальный 
мановакууметр МВМ (коррозионно-стойкое ис­
полнение), а остаточного давления - оптический 
манометр ОМ-10. Емкости и вся система были 
размещены в термостатированном боксе (13), 
снабженном электронагревателем и вентилято­
ром. Постоянная температура (93±0,5)°С поддер­
живалась автоматически.
Для исследования равновесного состояния в 
системе было важно, чтобы при отборе проб из 
жидкой и паровой фазы не было значительного 
изменения соотношения объема жидкость-пар. 
Использование сосуда объемом 1 дм3, заполнен­
ного на 90% жидким гексафторидом урана (мас­
са около 3 кг), и отбор небольших проб из жидкой 
фазы (7-8 г) и паровой фазы (1 г) обеспечивали 
практическое постоянство этого соотношения в 
течение всего опыта.
Для определения содержания фреонов -13, -
23 и -113 методом ИК-спектрометрии отбор газо­
вых проб из жидкой и паровой фаз производился 
непосредственно в многоходовую газовую кюве­
ту с длиной оптического пути 1 м и объемом
3,5 дм3. Количество гексафторида урана в кюве­
те контролировали по давлению.
Результаты и обсуждение
Экспериментальные данные по изучению со­
става паровой и жидкой фаз приведены в табл. 2 и 3.
Таблица 2
Введенные и найденные количества элементов летучих фторидов в паровой и жидкой фазах
Элемент
Введено
Фаза
Найдено
Относительное 
количество, 
% масс
Абсолютное
количество,
мг
Относительное 
количество, 
% масс
Абсолютное
количество,
мг
Суммарное 
количество 
(п + ж), мг
Относительное 
количество от 
общего введённо­
го. % масс
Бор МО-3 19,3
п
ж
7-1 а2 
7104
4,7
13,5
18,2 24,6
70,0
Кремний мо-2 193
п
ж
5,5-101 
7-10'3
37
135
172 19.0
70.0
Фосфор мо-2 193
п
ж
5 101
6 103
33,5
116
149,5
17,4
60,0
Ванадий 8-10-* 15,3
п
ж
1,4-103 
7,6-1 O'4
0,09
14,53
14,62
0,6
94,0
Хром МО-3 19,3
п
ж
1,1-Ю-3 
9-10-4
0,073
17,32
17,39
0,4
90,0
Молибден 5-10-4 9,6
п
ж
8,3-Ю"4
4,8-Ю-4
0,055
9,2
9,25 0,6
96,0
Вольфрам мо-3 19,3
п
ж
2,МО-3 
9,4-1 O'4
0,14
18,0
18,14 0,7
93,0
Таблица 3
Введенные и найденные количества фреонов в паровой и жидкой фазах
Введено Найдено
Относительное Абсолютное Фаза
Относительное Абсолютное Суммарное Относительное
количество, количество, количество, количество, количество ко-личествоот
% масс мг % масс мг (п + ж), мг общего введённо­
го. % масс
Фреон-13
(CIF,) 3,3-1 о-3 14,5
п
ж
1,2 101 
2-10"3
6
8,9
14,9 40
60
Фреон-23
(CHF3) 6,5-10 3 29,2
п
ж
2,9-101 
3,2-10 3
14.2
14.2
28,4 48.5
48.5
Фреон-113
(C2CI3F3) 1,7-10 2 48,0
п
ж
7,6-10 3
1,0-1 о-2
0,37
46,0
46,37
0,8
96,2
Из приведённых в табл. 2, 3 данных следует, 
что абсолютное количество бора, кремния и фос­
фора, а также фреона-13 и фреона-23 в жидкой 
фазе примерно в 3-5 раз больше, чем в паровой, 
хотя их относительные количества в паровой фазе 
во много раз превышают содержание в жидкой
фазе. Что касается молибдена, вольфрама, хро­
ма, ванадия и фреона-113, то относительные ко­
личества в паровой фазе всего лишь примерно в 2 
раза превышают их концентрации в жидкой фазе, 
в то время как абсолютные количества, найден­
ные в жидкой фазе, в десятки раз выше, чем в
паровой. Тккое поведение летучих фторидов впол­
не коррелирует с давлением их паров.
Действительно, примеси таких соединений, 
как WF6, MoF6, VF5, C r02F2, фреон-113, давление 
пара которых не очень сильно отличается от дав­
ления паров UF6, и PF5, BF3, SiF4, фреон-13, фре­
он-23, у которых давление пара при 93°С в десят­
ки раз превышает давление пара UF6, по-разно­
му концентрируются в паровой фазе. Однако при 
заполнении емкости, из которой отбирается про­
ба, на 90% общая масса микропримесей в жид­
кой фазе для MoF6, WF6, VF5, C r02F2, фреона-113 
составляет 90-96%, для BF3, PF5, SiF4, фреона-13 
- 60-70% . Лишь для фреона-23 оно составляет 
~ 50%.
Суммарно найденное количество (пар + жид­
кость) почти для всех примесей немного ниже 
введенного (на 4-10 %), кроме фосфора, для ко­
торого небаланс составляет 23%. Возникновение 
потерь, вероятно, можно объяснить следующими
Идеальный (расчетный) коэффициент раз­
деления рассчитывался на основании закона 
Рауля-ІЪнри для предельно разбавленных раство­
ров:
_  р,
где Р ,, - давление насыщенных паров при 93°С 
растворенного соединения и UF6.
ДляР, использовались данные, приведенные 
в [5). Как следует из представленных в табл. 4 дан­
причинами: потерями при приготовлении мо­
дельных смесей, при отборе и гидролизе, а также 
возможными погрешностями анализа.
Экспериментальные данные (табл.2,3) позво­
ляют рассчитать коэффициенты разделения би­
нарных систем на основе UF6. Коэффициент раз­
деления SaS рассчитывается по известному со­
отношению
Nn Nc
а = --------  :
1-Nn 1-NC
где N" и N* - массовая доля примесей в паровой и 
жидкой фазах соответственно. Для нашего слу­
чая N" и N* много меньше 1, поэтому выраже­
ние для а принимает вид
Nn
а =
Nc
Значения а приведены в табл. 4.
ных, значения а экчп , определенные в данной 
работе, несколько ближе к значениям а расч, чем в 
работе [3] (и те, и другие определялись в области 
концентраций (1 • 1 0 2 - 1*10 4) %).
Полученные результаты, по-видимому, позво­
ляют утверждать, что взаимодействие между мо­
лекулами гексафторида урана и фторидами ле­
тучих примесей в изучаемом диапазоне концен­
траций примесей в жидкой фазе обусловлено ван- 
дер-вальсовскими силами межмолекулярного 
взаимодействия и промежуточных соединений 
не образуется.
Таблица 4
Коэффициенты разделения бинарных систем на основе гексафторида урана
Разбавленный
раствор
Коэффициент разделения а
Экспериментальный
э^ксп.
t = 93°
Идеальный
«расч.
t = 93°
Экспериментальный
«Э.СП
t = 74°С [3]
Идеальный
р^эсч
t = 74°С [3]
WF6 в UF6 2,2 ± 0,2 2,68 1,39 ±0,01 2,86
MoFg в UFg 1,7 ±0,2 1,63 1,22 ±0,01 1,73
VFgBUFg 1,8 ±0,2 1,68 1,28 ±0,01 1,86
Фреон-13 в UFg 60 ±5 45 - -
Фреон-23 в UFg 90 ±5 69 - -
BF, в UFg 100 ±10 - - -
SiF4 в UFg 90 ±10 - - -
PF5 В UFg 80 ±10 - - -
Cr02F2BUFg 1.2 ±0,2 - - -
Фреон-113 в UF6 0,7 ±0,1 - - -
Очень высокие значения а для BF3, PF5 и SiF4 
могут привести к большим погрешностям анали­
за при определенных условиях пробоотбора. Рас­
четные оценки и прямые эксперименты показа­
ли, что если пробоотборный баллон, в который 
отбирается гексафторид урана из транспортно­
го контейнера, заполняется только на 50 % свое­
го объема, то для микропримесей, имеющих ко­
эффициент распределения 60-100, в пробе жид­
кого гексафторида при последующем лаборатор­
ном пробоотборе будет найдено всего 40-60 % от
их истинного содержания. При заполнении про­
боотборного баллона на 90% погрешность анали­
за будет находиться в пределах 10-20%.
Для микропримесей со значениями а <2,6 
погрешность определения содержания при за­
полнении пробоотборного баллона на 50% не пре­
высит 5%.
Аналогичные погрешности будут иметь ме­
сто и в случае неполного заполнения дозатора 
лабораторной установки пробоотбора (расфасов­
ки проб) жидкого гексафторида урана.
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